AU 133 



48705 



( AU 8664492) 
< K AT" 19 8 7 > 



P C 22 26 7 4 
MAY 1987 



F09 



AQOR 30.10.85 
*EP -222-674-A 



87-137655/20 
ATOCHEM 

30.10.85-FR-016332 (20.05.87) D21c-09/ 10 
Bleaching chemical pulp with chlorine and its dicoxide - also involves 
use of oxygen and hydrogen peroxide during alkaline extraction 

steps 

C87-057315 E(AT BE DE ES PR USE) 



Chemical paper pulp is bleached by successively: - 

(1) treating the pulp with Cl 2 and CIO, acting in one 
sole bath; 

(2) effecting an alkaline extraction with NaOH; 

(3) treating the pulp with C10 2 ; */ 

(4) again effecting an alkaline extraction with NaOH- 

and 

(5) again treating the pulp with C10 2 . / 

The improvement is that the pulp is also subjected to 
the action of oxygen in step (2) and to the action of H,0, 
in v-tep (4). z 2 

ADVANTAGES 

The use of both oxygen and H 2 0, results in a bleached 
pulp of improved whiteness. 

PREFERRED CONDITIONS 

The pulp is a resinous wood pulp. Amt. q L oxyg en 
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in (2) is 0.2-1 wt.% (w.r.t. dry pulp) and step (2) is 
effected at 50-80°C. with 2-5 wt.% NaOH to give a pulp of 
consistency 10-15%. 

Amt. of H 2 0 2 used in (4) is 0.1-0.5 wt.% and step (4) 
is carried out at 70-90°C. using 0.5-2 wt.% NaOH to give 
a pulp of consistency! 0-15%. 

Step (1) Is" carried out at 20-50°C. , the amt. of active 
chlorine in the form of chlorine and its dioxide being 3-10 
wt.% (w.r.t. dry pulp), with the C10 2 forming pref. 10- 
70 (50) wt.% of total active chlorine. In step (1) the pulp 
has a consistency of 3-5%. Pref. the action of C10 2 precedes 
that of chlorine. 

Both steps (3) and (5) are at 60-90°C. . The pulp used 
for the process has a consistency of 10-15%. 

EXAMPLE 

The raw pulp used resulted from the Kraft digestion 
of a resinous wood of Kappa index 30 and whiteness 26.6°ER. 

Steps (1) to (5) were effected! under the following 
conditions :- 

Step (1): 5.7% total active chlorine; 14% C10 2 active 
chlorine (w.r.t. total active chlorine), CIO, action temp. 
— EP-222ff74-A«» 
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© Precede de blanchlment de pates papetleres cfcfariques. 

(g) Procede de blanchiment de pates papetieres chimiques 
consistant. dans une sequence de blanchiment du type 
C/D-E-D-E-D a assocter lad ion de rhydrogene dans la 
premiere extraction aicaline a cette du peroxyde d'hydrogene 
dans la deuxieme extraction alcaline. 
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Description 

PROCEDE DE BLANCHIMENT DE PATES PAPETIERES CHIMIQUES 

La presente invention conceme un procede de blanchiment de pales papetieres chimiques. 
Le blanchiment des pates papetieres chimiques, c'est-a-dire des pates de cellulose ecrues obtenues par 
5 cuisson de matieres ligno-celfulosiques selon les procedes dits au sulfite, au sulfate ou Kraft, a la soude ou au 
carbonate, est generalement pratique dans ('Industrie a Taide de chlore ou de derives chlores ayant comme le 
chlore un caractere oxydant, tels que le bioxyde de chlore CIO2 ou Thypochlorite de sodium NaOCI. 

Aucun de ces agents oxydants n'est toutefois capable d'assurer seul un blanchiment satisfaisant en une 
seule operation. II est necessaire d'operer en piusieurs etapes distinctes et a des operations intermediates 
10 telles qu'en particulier des operations dites d extraction en bain alcalin. 

L'intervention d'agents oxydants non chlores dans des sequences de blanchiment basees sur Taction 
d'agents chlores a ete proposee pour limiter la quantite de ceux-ci ordinairement engagee et les 
consequences desavantageuses de leur emploi comme en particulier la delivrance d'effluents par trop 
fortement color6s. polluants et corrosifs. 
15 C'est ainsi que, par exemple. dans une sequence de blanchiment incluant classiquement la suite d'etapes 
suivants : un traitement au moyen de chlore et de bioxyde de chlore en solution, une premiere extraction 
alcaline au moyen d'hydroxyde de sodium en solution, un traitement au moyen de bioxyde de chlore en 
solution, une deuxieme extraction alcaline du type de la premiere, un second traitement au moyen de bioxyde 
de chlore en solution, il a ete propose de faire agir soit I'oxygene au cours de la premiere extraction alcaline, 
20 soit le peroxyde d'hydrogene au cours de la deuxieme extraction alcaline. 

La mise en oeuvre de la sorte, Tun excluant I'autre, de I'oxygene d'une part, du peroxyde d'hydrogene 
d'autre part, permet. dans un cas comme dans I'autre, de reduire de maniere pratiquement semblable la 
quantite d'agents de blanchiment chlores normalement necessaire a I'obtention d'un effet de blanchiment 
donne, mais encore tres insuffisante sur le plan de I'economte du proc6de comme sur celui de 
25 Tamoindrissement des inconvenients signales plus haut. 

Le proced6 de Tinvention presente I'avantage d'atteindre le but vise sur les deux plans ci-dessus sans de 
plus porter la moindre atteinte a la qualite de la pate blanchie finalement obtenue. 

II est caracteris6 en ce que, dans une sequence de blanchiment d'une pfite papetiere chimique incluant 
successivement un traitement de la pa\te au moyen de chlore et de bioxyde de chlore en solution agissant en 
30 un seul bain, une premiere extraction alcaline au moyen d'hydroxyde de sodium en solution, un traitement de 
la pate au moyen de bioxyde de chlore en solution, une deuxieme extraction alcaline au moyen d'hydroxyde de 
sodium en solution et encore un traitement au moyen de bioxyde de chlore en solution, la pate est soumise a la 
fois a Taction de I'oxygene au cours de la premiere extraction alcaline et a Taction du peroxyde d'hydrogene au 
cours de la deuxieme extraction alcaline. 
35 Le proced6 de ('invention convient specialement bien pour le blanchiment des pates papetieres chimiques 
de bois de resineux. 

La quantit& d'oxygene au cours de la premiere extraction alcaline est generalement comprise entre 0,2% et 
1% en poids du poids de pate seche. 
La quantite de peroxyde d'hydrogene mis en oeuvre au cours de la deuxieme extraction alcaline est le plus 
40 souvent comprise entre 0.1 % et 0,5 % en poids du poids de pate seche. 

Le traitement de la pate au moyen de chlore et de bioxyde de chlore en solution est effectue de maniere 
connue eu un seul bain, au moyen d'une quantite de chlore actif total sous forme de chlore et de bioxyde de 
chlore comprise le plus souvent entre 3 % et 10 % en poids du poids de pale seche, la quantite de bioxyde de 
chlore pouvant avantageusement representer de 10 % a 70 %, de pref6rence jusqu'a 50 0/0 du chlore actif 
45 total, a une temperature en g6neral comprise entre 20*C et 50 °C, pendant une duree pouvant etre comprise 
entre 5 minutes et 60 minutes, Taction du bioxyde de chlore s'exercant simultanement ou. de preference, 
anterieurement a celle du chlore et la pate ayant une consistance comprise le plus couramment entre environ 
3 % et 5 0/0. 

La premiere extraction alcaline est r6alisee en presence d'oxygene comme elle Test d'habitude en 
50 Tabsence de ce reactif, a une temperature comprise entre environ 50° C et 80° C, pendant une duree le plus 
souvent comprise entre 1 heure et 2 heures, au moyen d'une quantite d'hydroxyde de sodium generalement 
comprise entre 2 % et 5 P/b en poids du poids de la pate seche, la consistance de la pate pouvant etre 
comprise le plus souvent entre 10<Vb et 15%. 

Le traitement de la pate au moyen de bioxyde de chlore, qui suit la premiere extraction alcaline, porte sur 
55 une pate dont la consistance est entre environ 10% et 15%, durant environ 1 heure a 4 heures a une 
temperature gen6ralement comprise entre 60 = C et 90° C. 

La seconde extraction alcaline, pratiquee en presence du peroxyde d'hydrogene, est reaiisee a une 
temperature comprise le plus souvent entre environ 70° C et 90° C durant environ 0,5 heure a 2 heures, a Taide 
d'une quantite d'hydroxyde de sodium representant g6neralement de 0,5 % a 2 % en poids du poids de pate 
60 seche. la consistance de la pate etant le plus frequemment comprise entre 10 0/0 et 15 0/0. 

Le traitement de la pate par le bioxyde de chlore, qui suit la deuxieme extraction alcaline, est effectue dans 
des conditions analogues a celles decrites pour le traitement au moyen du meme reactif qui suit la premiere 
extraction alcaline. 
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La quantity de bioxyde cte chlore globalement engag6 dans les deux traitements de la pate au moyen de ce 
reactif qui suivent respectivement la premiere et la deuxieme extraction alcaline. depend des conditions 
adoptees selon Pinvention pour rintervention combinee de roxygene et du peroxyde d'hydrogene. EHe reste 
tres inferieure, comme il ressort des exemptes qui sont donnes plus loin, a celle generatement comprise entre 
1 o/Q et 4 o/b en poids du poids de pate seche, qui est exigee, en I'absertce de I'rnvention combinee de 
roxygene et du peroxyde d'hydrogene selon finvention. pour atteindre le meme effet de blanchiment que celui 
procure en procedant selon I'inventkm. 

Les conditions du procede de 1'invention peuveht etre avantageusement determinees pour qu elle n'excede 
pas 1 % et sort meme nettement Inferieure a 0,5 <Vo en poids du poids de pate seche. 

Les exemples ci-apres, donnes a titre indicatif mais non limitatrf itlustrent I'inventlon ou sont fournis a titre 
comparatif. 

Pour designer les differentes etapes successives des sequences de blanchiment evoquees dans les 
exemples, les symboles suivants ont ete adoptes : 

C/D : traitment de la pate au moyen du bioxyde de chlore et du chlore en un seu! bain. Taction du bioxyde de 
chlore precedant celle du chlore. 

Ei : extraction alcaline au moyen d'hydroxyde de sodium en solution. 

Ei/O : Ei avec intervention de roxygene. 

Di : traitement de la p£te au moyen du bioxyde de chlore. qui suit la premiere extraction alcaline Ei ou EiO 
suivant le cas. 
E2 : meme signification que Ei. 
E2/P : E2 avec intervention du peroxyde d'hydrogene. 

D2 : meme signification que D1 , D2 venant a la suite de la deuxieme extraction alcaline E2 ou E2/P suivant le 
cas. 

Dans tous les exemples les quantites de reactif s son exprimees en pour cent en poids par rapport au poids 
de pate seche, sauf en cas dedication partlculiere. 

Letat de la pate est defini par son degre de polymerisation dp et par sa blancheur exprimee en degres 
ELREPHO : °ER telle qu'elte est mesuree communement par I'homme du metier au moyen d'un 
spectrophotometre ELREPHO de la Societe CARL ZEISS. 

EXEMPLE 1 

Une pAte chimique ecrue qui resutte d'une cuisson KRAFT de bols de resineux, dont Tindlce KAPPA par 
lequel est illustree la teneur de la pate en lignine est de 30 et dont la blancheur est mesuree comme 
correspondant a 26.6 °ER, est soumise a C/D dans les conditions suivantes : 

: 5,7 % 

: 14 X du chlore actlf total 

: temperature : 25°C 

dur£e : 0,25 heure 

: temperature : 40°C 

durge : 0,5 heure 
: 3,2 % 



. chlore act if total 
. chlore actif C10 2 
. action de C10 2 

. action du Cl^ 

. pate, consi stance 



L'extraction alcaline E1/O qui suit est realisee dans les conditions suivantes : 
. NaOH : 3.9 <Vb 
. 0 2 : 0.5% 

. temperature : 60° C, (la pression etant dans ce cas de 2 bars). 

. duree : 1.5 heure 

. p§te, consistance : 10 % 

Puis D1 est realise alnsi : 

. CI0 2 : 0.3 % 

. temperature : 70° C 

. duree : 2.5 heures 

. pfite, consistance : 10%. 

E2/P comme suit : 

. NaOH : 0.75 0/0 

. H 2 0 2 : 0.20 0/0 

. temperature : 80° C 

. duree : 1,5 heure 

. pate, consistance : 10 % 
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et enfin, D2 de la facon ci-dessous : 
. CIO2 : 0,2 0/0 
. temperature : 80° C 
. duree : 2,5 heures 
5 . pale, consistance : 10% 

La pate blanchie qui r6sulte finalement de cette sequence de blanchiment a une blancheur de 90.1° ER. 

Dans un but de comparison, il est fait en sorte que le procede decrit ci-dessus ne comporte plus 
I'intervention de I'oxygene. ni celle du peroxyde dhydrogene. 

II n'est retrouve une blancheur voisine de 89 r ER (88.4° ER) que lorsque est engagee par comparaison au 
10 procede selon Invention, une quantite de CIO2 4 fois superieure en Di. 3 fois superieure en D2. 

Toujours dans un but de comparaison. une blancheur de 89° ER ne peut etre retrouvee. lorsque, par rapport 
au procede de rinvention, il est omis de proceder a 1'intervention soit de I'oxygene, soit du peroxyde, qu'a la 
condition de conceder une consommation en CIO2 en Di et D 2 au moins 2 fois plus elevee qu'en procedant 
selon rinvention. 

15 Enfin la mise en jeu des quantites de CIO2 en Di et en D 2 , respectivement. comme dans le procede de 
rinvention. conduit malgre tout a une blancheur de la pate obtenue fortement diminu6e lorsque soit I'oxygene, 
soit le peroxyde d'hydrogene n'intervient plus d'une facon conjugu&e avec I'autre comme dans invention. 

Ainsi, en mettant en jeu en Di et D 2 les quantites de CIO2 mentionnees dans le proc6de de rinvention decrit 
au debut de cet exemple, mais en supprimant Intervention du peroxyde dhydrogene. la blancheur de la pate 
20 finalement obtenue n'est plus que de 84,9° ER. 

Le proc6de conduit comme dans rinvention delivre une pate blanchie dont les qualites . en particulier de dp, 
sont au moins egales a celles des pates blanchies obtenues par les procedes connus. et ce, bien que I'on ait 
pu cralndre le contraire. 

25 EXEMPLE 2 

En realisant le procede de rinvention comme il est decrit en debut de rexemple 1 jusqu'a Di, mais, a partir 
de Di. d'une maniere qui differe de celle de I'exemple 1 en ce que les quantites de CIO2 mis en jeu en Di et D 2 
sont de 0.1 % et 0,4 % respectivement et en ce que la quantit6 de peroxyde d'hydrogene en E2/P n'est plus 
que de 0.1 °/o, I'indice de blancheur de la pate ainsi blanchie atteint encore pres de 88,5° ER. 
30 Cet exemple illustre le fait que meme en ne mettant en jeu qu'une tres faible quantite de peroxyde 
d'hydrogene. reffet multiplicateur des actions conjugu6es selon invention de roxygene et du peroxyde 
d'hydrogene reste pleinement assur6. 
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Revendications 

1. Proced6 de blanchiment de pates papetieres chimiques caracterise en ce que, dans une sequence 
de blanchiment incluant successivement un traitement de la pate au moyen de chlore et de bioxyde de 

40 chlore agissant en un seul bain, une premiere extraction alcaline au moyen d'hydroxyde de sodium, un 

traitement de la pate au moyen de bioxyde de chlore, une deuxieme extraction alcaline au moyen 
d'hydroxyde de sodium et encore un traitement de la pate au moyen de bioxyde de chlore. la pate est 
soumise a la fois raction de roxygene au cours de la premiere extraction alcaline et a raction du peroxyde 
d'hydrogene au cours de la deuxieme extraction alcaline. 

45 2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que la pate est une pate de bois de resineux. 

3. Procede selon rune des revendications 1 et 2 caracterise en ce que la quantite d'oxygene mis en 
oeuvre au cours de la premiere extraction alcaline est comprise entre 0.2 % et 1 0/0 en poids du poids de 
la pate seche. 

4. Procede selon rune des revendications 1 a 3 caracterise en ce que la premiere extraction alcaline est 
50 realisee a une temperature comprise entre 50 3 C et 80° C au moyen d'une quantite d'hydroxyde de sodium 

comprise entre 2 o/b et 5 <Vb en poids du poids de la pate seche. 

5. Procede selon la revendication 4 caracterise en ce que la consistance de la pate est comprise entre 
10°A>et15%. 

6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5 caracterise en ce que la quantite de peroxyde 
55 d'hydrogene mis en oeuvre au cours de la deuxieme extraction alcaline est comprise entre 0,1 0/0 et 0,5 0/0 

en poids du poids de la pate seche. 

7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6 caracterise en ce que la deuxieme extraction alcaline 
est realisee a une temperature comprise entre 70° C et 90° C au moyen d'une quantite d'hydroxyde de 
sodium comprise entre 0.5 <Vb et 2 «Vo en poids du poids de pate seche. 

60 8. Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que la consistance de la pate est comprise entre 

10 0/0 et 15%. 

9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8 caracterise en ce que le traitement de la pate au moyen 
de chlore et de bioxyde de chlore en un seul bain est realis6 a une temperature comprise entre 20° C et 
50° C, la quantite de chlore actif total sous forme de chlore et de bioxyde de chlore etant comprise entre 
65 3. % et 10 % en poids du poids de la pate seche. 
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10. Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que te bioxyde de chlore represente 10 <Vb a 70 o/o. 
de preference jusqu'a 50 % du chlore actif total. 

11. Procede selon Tune des revendicatlons 9 et 10 caracterise en ce que la consistence de la pate est 
comprise entre 3 <Vo et 5 o/o. 

12. Procede selon Tune des revendications 9 a 11 caracterise en ce que Taction du bioxyde de chlore 5 
precede celle du chlore. 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12 caracterise en ce que le traitement de la pate au 
moyen de bioxyde de chlore qui suit la premiere extraction alcaline et le traitement de la pate au moyen de 
bioxyde de chlore qui suit la deuxieme extraction alcaline sont realises a une temperature comprise entre 
60°Cet90°C. 10 

14. Proced6 selon la revendication 13 caracterise en ce que le traitement porte sur une pate dont la 
consistance est comprise entre 10 Pfe et 15 o/o. 
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